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Wird das Chloraurat in wiiflriger Liisung durch Schwefelwasser- 
stoff zersetzt und das Filtrat unter geringem Druck verdampft, so 
bleibt das H y d r o c h l o r i d  als Sirup zuruck, der beim lhgeren Stehen 
im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd krystallinisch erstarrt. 

Es ist 
in Wasser Huljerst leicht lijslich und wird daraus durch Alkohol zu- 
nachst als Sirup gefiillt. Wenn geniigend vie1 Alkohol angewandt ist, 
krystallisiert der Sirup allmahlich und bildet dann Huderst feine, mi- 
kroskopische Niidelchen. Aus der verdiinnten Losung fallen .beim 
liingeren Stehen manchmal ziemlich lange, nber ebenfalls sehr diinne 
Nadeln aus. Nach- 
dem es bei 78O unter 15 mm Druck getrocknet war, schmolz es nioht 
ganz konstant im Capillarrohr nach vorherigem starkem Sintern gegen 
216O (korr.) nnter Zersetzung, was mit den Angaben uber den 
Schmelzpunkt des Carnitin-chloroplatinats im wesentlichen iiberein- 
stimmt'). 

Die vorstehende Synthese der y-Amino-a-oxybuttersaure gibt un- 
zweideutigen Aubchlul3 iiber ihre Struktur und verliinft auch von der 
Phthalimido-brombuttersaure an recht glatt. Aber die Gewinnung der 
letzteren ist ziemlich muhsam. Um einen beyuemeren Weg zur 
AminosHure zu finden, haben wir deshalb Versuche begonnen, den 
/?-Chlor-propionaldehyd durch die Cyanhydrin-Reaktion in y-Chlor- 
u-oxybuttersiiure zu verwandeln, dn diese voraussichtlich leicht in 
7-Amino-a-oxybuttersaure und ihr iBetain iibergefiihrt werden kann. 

Wir haben daraus noch das C h l o r o p l a t i n a t  hergestellt. 

Das Salz ist in absolutem Alkohol nicht loslich. 

604.. A. Wohl und R. Yaag: 
Aufbau-Versuche in der Dincholoipon-Rae. 

[Mitteilung aw dem Organ.-chem. Laboratorioni d. Techn. Eochschole Damig.] 
(Eingegaogen am 7. November 1910.) 

An die vor eioiger Zeit beschriebene Synthese und stereochemische 
. CH:, . COOH 

, sollten sich Versuche 
-,.COOH 

Spaltung der1Cincholoiponsaure 3, I I </ 
NH 

zur Darstellung anderer Cincholoipon-Derivnte anschlieflen, welche 
statt der Carboxylgruppe, die in  den Chinabasen selbst vorliegenden 
Substituenten am Piperidinkern besiiflen und auderdem einer spiiteren 

I) Gulewitsch and Krimberg, Ztschr. f. physiol. Chom. 48,328 119053. 
2, Diese Berichte 43, 627 [1909]. 
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Kuppelung mit dem Chinolin-Rest fiihig wiiren, wie sie der  vollstiindige 
Alkaloid-Aufbau erfordert. Es wurde zuniichst angestrebt, zur  Ein- 
fiihrung der l tbyleagruppe an das  direkt gebundene Carboxyl dee 

/ CH, CO 

Methyl anzulagern oder im 
/?CO.O 

Cincholoiponsaure-anhydrids I -- / 
NH 

-CHO 
p-Tetrah y dro-pyridinaldeh y d, [J 

N H  

, bzw. seinem Benzoylderivat die 

Aldehydgruppe mittels CHa Mg J oder CHI Np in die Ketogriippe uber- 
zufiibren oder dieses Keton selbst durch direkte Kondensation analog 
dem Aldehyd herzustellen I). 

Nachdem sich diese Wege als zuniichst nicht gangbar erwiesen 
hatten, muDte ein neuer leitender Gedanke gefunden werden. Wenn 
es gelang, TOU einem doppelt ungesiittigten Keton ausgehend, wie man 
es  durch Kondensation von Acrolein und Aceton erwarten kilnnte, 
Piperidinderivate zu erhalten, so war ein wesentlicher Teil der Auf- 
gnbe, die Einfiihrung des Athylenrestes i n  die P-Stellung des Piperidins, 
geliist. 

Es wurde zunachst die Durchfiihrbarkeit der angedeuteten Pipe- 
ridin-Synthese an einem eiofacheren Falle studiert. 

C l a i s e n  ha t  gezeigt, da13 sich A l d e h y d  und A c e t o n  entsprechend 
der Gleichung 

zu einem ungesiittigten Keton kondensieren, Nachdem das Verfahren 
zur Herstellung dieses Produktes geniigend verbessert war, wurde ge- 
funden, daB durch Addition ron N a t r i u m - c y a n e s s i g e s t e r ,  Abspal- 
tung von Kohlensilure und Reduktion entsprechend der Reaktionsfolge 

CH3. COH + CH3. CO .CH3 --t CH3 .CH : CH. CO .CHs 

CH, . CH: CH. CO. CHI -+ CH3. CH. CH, . CO . CHa 
CH(CN). COO C, H$ 

-F CHa . CH. CHs . CO . CB3 -+ CH3. CH. CHs . CH.C& 
CH2 . CN CH,.CH,.NH 

die gesuchte Piperidin-Kondensation eintritt und ein D i m e t h  y1-p ipe  r i -  
d i n  entsteht. 

1) Die Versuche sind teils von Hrn. Dr. Losani t sch ,  teils von Hm. 
Dr. H a h n  ausgefahrt worden; die letztgenannten Versuche werden z. Zt. in 
Hichtung auf die Synthese dea Merochinens von Hro. cand. chem. S c h r o t h  
fortgcsetzt. Das ganze Gebiet sol1 nach AbschluB dicser Arbeit im Zn- 
sammenhange beschrieben worden. 

Berichte d. D. Chem. Gesellrchaft Jahrg. XXXXIII. 212 
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Der  niichste Schritt g d t  der Kondensation des A c r o l e i n s  mit 
Aceton oder ' Acetessigester oder Brenztraubensiiureester; es gelang 
aber nicht, diese Vorgiinge nach irgend einer Kondensationsmethode 
direkt zu erzielen. Die Versuche zeigten vielmehr, dnI3 das doppelt 
ungesattigte Keton CHS : CH. CH: CH . CO. CHS bezw. die gesuchten 
Derivate desselben, wenn iiberhaupt bestiindig, unter den Herstellungs- 
bedingungen iiberaus empfindlich sind und weiter verlndert werden. 
Nun wurde versucbt, die eine iiuBere Doppelbindung durch Atom- 
gruppen zu ersetzen, die das System bestlndiger. machen, nachher 
jedoch, wenn der weitere Auf bau vollendet ware, durch Abspaltung 
wieder die Doppelbindung zuruckliefern konnten. 

Dns konnte erreicht werden, indem wir A t h o x y - p r o p i o n a c e t a l ,  

Ca Hs 0 .  CHz . CHz . CH(OC:, Hs)e, 

direkt auf A c e t e s s i g e s t e r  bei Gegenwart von Eisessig und konzeu- 
trierter Schwefelsiiure in der Kiilte einwirken lieI3en. So entstand 
in  guter Ausbeute der K e t o n s i i u r e e s t e r  

CS Ha 0. CH? .CH,. CH : C. CO.CH3 
COOR ' 

i n  dem die Gruppe CaH50.CHg.CHs - die Reserve fur die zweite 
Athylengruppe darstellt. Der  weitere Fortgang der Uotersuchung ist 
nun in dem Sinne gegeben, daB dieser Ester zuniichst durch Kohlen- 
saureabspaltung in  das K e t o n Cz 1 1 5  0. CHZ . CH, . CH : CH. CO . CHs 
uberzufiihren ist und dann die bei der beschriebenen Piperidin-Synthese 
gewonnenen Erfahrungen und MaSnnhmen auf dieses neue Keton an- 
gewendet werden. 

Wenn sich, wie anzunehmen ist, in  das Additionsprodukt mit Na- 
triumcyanessigester durch B r o m - p b e n  e t o 1, CS Hs . 0 . CHo . CHa Br I), 

der Rest CS Hs . 0 . CHS . CHa an Stelle des Natriums einfiihren lafit, so 
gibt dann Kohlensiiure- Abspaltung und Reduktion ein Piperidinderivat, 
das  die fur  den Alkaloid-Aufbau erforderlichen Groppen in  der rich- 
tigen Stellung zueinander enthiilt, entsprechend der Reaktionsfolge: 

CaH5 0 .CHs. CHs .CH :CH .CO. CHS --t Cg Hs 0 .CHS .CHz. CH . CHZ. CO. CHI 
NaC(CN).CO.OC*Hs 

CHa . CHo . OCzH5 
--t Cr Hs O.CHa CHz . CH.CHa. CO .CHa /*'-. CHZ . CHr . OCG Hs 

C,H5O.CHa.CHa.C(CN).CO.OCaHs --t CHI I !  ,, 
N H  

1) Vgl. Wohl und B e r t h o l d ,  diese Berichte 43, 2176 11910]. 



C y a n e s s i g e s t e r  u n d  8-Brompropyl -methyl -keton.  
Das A t h y l i d e n - a c e t o n ,  C€&.CH:CH.CO.C&, entsteht nach 

C l a i s e n s  Angaben iiber das zugebiirige Oxyketon, CHS .CH(OH). 
CHI. CO . C&, in ziemlich geringer Ausbeute. Es wurde deshalb zur 
Einfuhrung des Cyanessigesters zunilchst der Wcg iiber das  Bromid 
CHa . CH Br. CHs . CO .CHa dieses Alkohols eingeschlagen. 

CHs . CH (OH). CH, . GO. CBs. 
Zur Kondensa t ion  von Aldehyd und Aceton dbnte nach Claisen  

CyankaliumlBsung; aber ea wurde nur '/e der 1. c. angegebenen Mengo ver- 
wendct, dann statt des vorgeschriebenon Waschens mit Wasser das iiber- 
schfissigo Aceton durch vorsichtige Destillation im Vakuum abgetrieben und 
das Kaliumcyrnid durch Zogabe von Bleinitrat gebunden; so lieB sich die 
Bildung hochsiadender Kondensationsprodukte stark verringern und das 
fiberschtssigi? Aceton wiedergowinnen. Es werden beispielsweise aus 166 g 
Acetaldehyd, 464 g Aceton und 3 g Gyankalium in 6 ccm Wasser 100 g Oxy- 
keton (26°/0 der Theorie auf Aldehyd) gewonnen und 250g Aceton zurhck- 
erhalten, neben nur 10 g Riickstand. 

CHa . CH(Br). CH, . CO. CH1. 
Zu 10 g Oxyketon (1 Mol.) in 10 ccm Ather werden unter Kiihlung 

mit Yaltegemisch tropfweise 3 ccm PBrr ('/s Mol.), i n  Ather gelost, zu- 
gegeben. Aus der braun gefiirbten Liisung wird sogleich d6r Ather 
im gewiihnlichen Vakuum entfernt und dann im hohen Vakuum 
(0.5 mm) destilliert. Erhalten I0 g Destillat und 6.5 g Riickstand 
(darunter berechnet 2.7 g Ha POI). Das Destillat, ioi Vakuum (15 mm) 
nochmals fraktioniert, ergab 2.7 g zu 45', 7.2 g zu 50-55O. 

Die hohere Fraktion diente zur Analyse, die nur  angenahert 
stimmt, d a  sich das  Bromid beim Destillieren im gewohnlichen Vakuum 
bereits teilweise zersetzt. 

GHeOBr. Ber. C 36.3, H 5.4. 
Gef. 34.7, B 5.6. 

Zersetzung beginnt auch schon beim kurzen Stehen im ver- 
schlossenen GefaB und Iuhrt nach wenigen Tagen die ursprtinglich 
farblose Fliissigkeit in  eine dickflussige schwarzbraune hfasse uber. 

C& . CH [CH (CN). COO G Hs] . CH, . CO . CHs. 
Das Rohprodukt der  Bromierung aus 30g  Oxyketon, im hohen 

Vakuum destilliert, wird mit dem doppelten Volumen Ather verdIinnt 
und unter Kiihliing rnit KBltegemisch zur alkoholischen Suspension 
des  Natrium-cyanessigesters zugetropft (aus 6.9 g Natrium in 140 ccm 
Alkohol + 33.6 g Cyanessigester), 1% Tage bei gewohnlicher Tempe- 
ratur belassen, genau (mit ca. 10 ccm Schwefelaiure) neutrslisiert und 
der  Alkohol im Vakuum abgedampft. Der Rackstand mit Ather ver- 

212. 



setzt, filtriert und mit Natriumsulfat getrocknet, liefert bei der Destil- 
lation im Vakuum: 

8.3 g von 80-140°, 22.7 g von 155-1600, 9.3 g Ruckstand. 
Die zweite Fraktion, wieder rektifiziert, geht i n  der Hauptmenge 

bei 156-158O uber (14 mm, Badtemp. 190-20O0). 
CloHlsNOs. Ber. C 60.91, H 7.61, N 7.10. 

Gef. 61.5, n 7.7, D 7.1. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A t b y l i d e n - a c e t o n s ,  C&.CH:  CH.CO.CHs. 
C l a i s e n l )  hat  bereits die Rondensation von Aldehyd nnd Aceton 

mit Salzsauregas untersucht , aber angegeben, daB sich dieser Weg 
zur Reindarstelluog von Athylidenaceton nicht eigne, da die Trennung 
von chlorhaltigen Produkten nicht gelange. Die neueren Versuche 
bez. der Darstellung ungeslittigter Ketone a) legten es nahe, auch hier 
Diiithylanilin zur Bindung der chlorhaltigen Nebenprodukte zii ver- 
suchen, und es gelingt in der Tat, durcb zweimalige nestillation da- 
rnit rollstandig chlorfreies reines Atbyliden-aceton zu erhalten. 

CSHsO. Ber. C 71.4, H 9.5. 
GeE. )) 71.7, f )  9.8. 

F u r  den vorliegenden Fall ist aber diese Reinigung nicht einmal 
erforderlich, denn das chlorbaltige Rohprodukt erwies sich direkt zur  
Kondensation mit Natrium-cyaoessigester vorziiglich brauchbar. 

120 ccm Paraldehyd + 250 ccm Aceton werden unter Khhlnng mit Ksltege- 
misch innerhalb zwei Stunden rnit 130 g gut getrocknetem Salzsauregaa gessttigt, 
noch im Kitltegemisch in den Eisschrank gestellt nnd 2 Tago dort belassen; 
clann wird mit vie1 i t h e r  verdhnnt, mit Wasser gewaschen, mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und' im Vakuum iiberdestilliert. Das Destillat, bei gew6hnlichem 
Drnck fraktioniert, gibt 50 g Vorlanf von 80-1200 (stark chlorhaltig) und 
110 g (von 120--135°) noch siemlich chlorhaltiges Athylidenaceton. 

Das Produkt wiirde vor seiner Verwendung nochmd mit einer 5-Kugel- 
kolonne fraktioniert und die Fraktion von 120-130° zu der weiter unten 
beschriebenen Kondensation verwendet; infolge des Chlorgehaltes farbt sich 
das Prilparat bald riolett, ist nber sonst bestandig. 

A n l a g e r u n g  v o n  C y a n - e s s i g e s t e r  a n  A t h y l i d e n -  a c e t o n .  
Unter Kiihlung im Kdtegemisch laBt man 16.8 g Cyanessigester 

zu einer Losung von 3.5 g Natrinm i n  6 0  g Alkohol zutropfen und 
zu der so erhaltenen Suspension weiBer Flocken weiter 15 g (kleiner 
UberschuB) rohes Athylidenaceton. Die weillen Flocken des Natrium- 
cyanessigesters verschwinden allmiihlich, bis die Masse schlieBlich 

1) Diese Berichte 25, 3166 [1892]. 
3 Blaise  und Maire ,  Bull. SOC. chim. [a] 3, 265 [1907]. 
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milchig aussiebt. Nach halbsttindigem Stehen bei gewohnlicher Tem- 
peratur wird die Flussigkeit mit alkoholischer Salzsiiure schwach 
8auer gemacht, obne Filtration im Vakuum vom Ather und Al- 
kohol befreit, der Rtickstand mit Ather aufgenommen, vom Chlor- 
natrium abfiltriert, rnit Natriumsulfat getrocknet und nach Abblasen 
des Athers im Vakuum destilliert; erhalten: 

3.7 g Vorlauf 80-150°, 18.6 g 155-168O= 69 O/O Theorie, 3 g Hiickstand. 
C I ~ H ~ S N O ~ .  Ber. C 60.9, H 7.6, N 7.1. 

Gef. n 61.2, )) 7.9, B 7.2. 

@- Met h y 1- 8- k e t o - ca p r  o n  i t r i l  , CHa . CH (CHa . CN). CH, . CO. C&. 
80 g des Anlagerungsproduktes aus Athyliden-aceton und Cyan- 

essigester werden unter guter Kiihlung mit 120 ccm 5-fachnormaler 
Natronlauge zusnmmengegeben (das Doppelte der Theorie); das Oe- 
misch wird sofort klar. Nach etwa 15 Minuten wird einmal ausge- 
iithert, dann rnit 10 ccm Schwefelsiiure aogesauert bis zur Bliiuung 
von Kongopapier, imd 5-ma1 mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers wird bis 
125O (Bad-Temperatur) im Vakuum abdestilliert, damit der Rtickstand 
vom Wasser ganz befreit ist, und dann auf 180-2ioOo (Bad-Tern- 
peratur) erhitzt. Die Kohlensaure-Entwicklung beginnt schon bei 1 60°, 
ist aber erst bei 1800 kraftig. Nach beendeter Gasentwicklung im 
Vakuum destilliert, liefert die Masse 24 g Nitril (50 O/O der Theorie) 
und 16 g Ruckstand, der teilweise destillierbar ist und gegen 20O0 
ubergeht. Das Nitril CHI.CO.CHI.CH(CH~).CHS.CN siedet unter 
11 mm bei 1050 (Bad-Temperatur 135O). 

CTHI~ON.  Ber. C 67.2, H 8.8, N 11. 
Get. D 67.3, n 9.2, 11.4. 

Piir die Darstellung in groBerem MaSstabe kann die Anlagerung 
von Cyanessigester, Verseifung und Kohlensiiure-Abspaltung i n  einer 
Operation ausgefiihrt werden. Zu 7 g Natrium in 80 ccm Methyl- 
alkohol gibt man unter Kiihlung im Kaltegemisch 37.6 g Cyanessig- 
ester, dann 30 g ithyliden-aceton und nach einstiindigem Stehen 
80 ccrn Natronlauge (33-proz.) + 50 ccm Wasser. Nach 20 Minuten 
wird die Masse zur Entfernuog etwa nicht verseiften Esters einmal 
ausgeathert und weiter aufgearbeitet, wie zuvor beschrieben. Man 
erhalt so i n  einer Operation '17.5 g Nitril (46 O/O der Theorie, be- 
zogen auf Cyan-essigester) und 12 g Ruckstand. 

P i p e  r id  i n  - K on d e n s a t  i o n de s /I - M e t h y 1- 8- k e t  o - c a p r o n i t r i 1 s. 
a) Versuche z u r  d i r e k t e n  Kondensa t ion .  

9 g Nitrilester, niit waSrigem Ammoniak (1 3 - Oachnormal) ge- 
schtittelt, gehen unter Erwarmung in Losung; nach 5 Minuten scheiden 



sich weil3e Krystalle aus, und nach kurzer Zeit ist die g m z e  Masse 
zum Krystallbrei erstarrt. Filtriert und mit Wasser gewaschen, dann 
aus Alkohol oder Wasser umkrystallisiert , zeigt die Verbindung den 
Scbmp. 134" und erweist sicb a ls  das aus dem Ester entstandene A m i d  
CHa . CO . C B  . CH- CH .CO .NHn 

; Ausbeute 8Ool0 der Theorie. 
CHI CN 

CsHI,Ns. Ber. C 57.1, H 7.1, N 16.6. 
Get. )) 57.5, )) 6.1, ') 17.2. 

Reim zweistundigen Erhitzen des Nitrils mit Aminoniumacetnt in 
waBrig-alkoholiscber Losung oder Essigsaureanhydrid (2 Teile) und 
einem Tropfen Schwefelsaure blieb das  Nitril fast vollstandig unver- 
Bndert. Es wurde dann versucht, durch Behandeln des Nitrils mit 
Sslzslure das  Imidchlorid darzustellen und a n  diescm durch Erwar- 
mung RingschluS herbeizufiihren. I n  6 g Nitril ('/SO hlol.) wurde unter 
Kihlutig mit Eiswasser iind AusschluB yon Peuchtigkeit trocknes 
Salzsauregas eingeleitet, bis I / Z O  Molekul aufgenommen war. 

Die Flussigkeit wurde beim Einleiten gelb und allmahlich dick- 
licb. Beirn Erhitzen auf looo (3 Stunden) entweicht vie1 Salzsaure- 
gas, die Masse wird aber nicht dunnfliissiger. EY bleiben beim Be- 
baodeln mit Eisessig 1.5 g einer weiBen Krystallmasse zuriick, die 
unloslich in Alkohol und Ather ist, und aus Wasser umkrystallisiert, 
bei der Analyse Werte ergab, die fur eine Verbindung von 2 Mole- 
kulen Nitril mit 1 Molekiil Salzsaure stimmen. 

2GH1l ON + HCI. Bey. C 58.7, H 8.0, N 9.8, CI 12.4. 
Gef. n 58.4, D 8.2, B 9.9, B 11.8. 

LlBt man Salzsluregas in der Kiilte auf das  Nitril einwirken, so 
erntarrt beim Ruhren mit dem Glasstabe die Masse krystallinisch. 
Die Krystalle zerflieBen aber sofort bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit. 
Sie stellen wohl das  Imidchlorid dar. Bei vorsichtiger Behandlung 
mit Wasser lassen sich weiSe Krystalle gewinnen, die nicht mehr zer- 
IlieDeo und wahrwheiolich das SBureamid darstellen. Dn die ge- 
wunschte Kondeosation sichtlich nicht eingetreten war ,  wurden die 
Vervuche nicht weiter verfolgt. 

b) R e d u k t i o n  d e s  N i t r i l s .  
Das Nitril wurde im wesentlichen unverandert zuruckerhnlten bei 

der Keduktion mit Zinkstaub und Essigsiiure, Zinkstaub und Anirno- 
niak, Zinkstsub, Eisessig und Salzsaiire (1 hlol.), Zinkstaub und waB- 
rig-alkoholischer Salzsaure, Natriumamalgam uod yerdiinntem Alkohol. 
Nur  mit Natrium in Methyl- und besser in Athyl- oder Amylalkohol 
konnte eine Wasserstoff- Anlagerung in erheblicbem MaBe erzielt werden. 
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N e t r i u m  und  Amyla lkoho l .  12.5 g Nitril (1 Mol.) werden in 
150 g Amylalkohol geltist und in die zum Sieden erhitzte Losung im 
Laufe yon 10-15 Minuten 14 g Natrium (6 Mol.) eingetragen und 
siedend erhtclten, bis das Natrium aufgeliist ist (ca. 3/4 Stunden). Die 
etwas erkaltete M w e  wird vor Beginn des Erstarrens mit Ather ver- 
diinnt und rnit 70mm Wasser versetzt. Nach dem Durchschutteln 
wird die Ltherische Schicht abgehoben, kurze Zeit rnit Kaliumcarbonat 
getrocknet, mit Schwefelslure schwach sauer gemacht, im Vakuum der 
Amylalkohol abdestilliert und der dickliche Ruckstand mit wenig 
Wasser und Ather hersusgelost. Die iitherische Schicht, rnit schwach 
saurem Wasser mehrmals durchgeschiittelt, enthllt our  geringe Mengen 
nicht angegriffenen Nitrils, Polymerisationsprodukte und etwas Amyl- 
alkohol; die wa5rige Losung wird mit Natronlauge stark alkalisch 
gemacht und das ausfallende 01 mit Ather aufgenommen. Der stark 
wasserhaltige, atherische Extrakt scheidet, mit wenig Kaliumcarbonat 
gut durchgeschuttelt, zuniichst noch wiiflrige Losung ab und wird 
dann iiber festem Kaliurncarbonat getrocknet. Die Destillation des 
Produktes im Vakuum ergibt bei 30-60° = 8.3 g, 120-140° = 3.8 g, 
140-240° = 1.8 g, Ruckstand = 0.5 g. Die Auebeute an einheitlich 
siedenden Produkten ist klein, und es wurde durch zahlreiche Variation 
der Arbeitsbedingungen umsonst versncht, sie zu verbessern. Die 
Menge Amylalkohol wurde veriindert, ebenso die Menge dee Natriums 
(von 4 Mol. bis auf 12 Mol. fiir 1 Mol. Nitril); bei Zugabe des Amyl- 
alkohols zusammen mit dem Nitril zum Natrium entstehen fast nur 
hochsiedende Kondensationsprodukte. Mit Athylalkohol an Stelle von 
Amylalkohol erhalt man noch etwas schlechtere Ausbeute an basi- 
when Produkten. 

a, 7- Dim e t h y 1 - p i p e r  i d i n. 
Das erste Destillat (von 30-60°) von verschiedenen Darstellungen 

wurde vereinigt, zur Entfernung von Amylalkohol mit verdiinnter 
Salzsiiure bis zu schwach saurer Reaktion aufgenommen und 4-mal 
ausgeiithert, dann die wahige Losung auf dem Wasserbade einge- 
dunstet, der Ruckstand mit Natronlauge versetzt und ausgeathert. Der 
Atberextrakt , mit Kaliumcarbonat und schliealich mit Bariumoxyd 
getrocknet und im 3-Kugelrohr bei gewiihnlichem Druck fraktioniert, 
lieferl ein einheitliches Destillat vom Sdp. 136-138O von stark pipe- 
ridinartigem Geruch, das mit Salzsauregas Nebel gibt. 

GHljN. Ber. C 74.30, H 13.2, N 12.3. 
Get D 74.15, D 13.3, )D 12.4. 

Diese Werte stimmen genau auf ein Dimethyl-piperidin. Es .jet 
also bei der Reduktion zuniichst ein Aminoketon entatanden:, das sich 



friiheren Erfahrungen entaprechend l) unter Wasserabspaltung zu eineni 
Tetrahydropyridin kondensiert und hier zum Piperidin weiter reduziert 
wird. Das Dimethyl-piperidin bildet ein gut in perlmutterglanzenden 
Nadeln krystallisierendes 0 x a l a t .  

Atherische Lbsung des Piperidins + alkoholische Losung von Oxalsiure, 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Das Oxalat schmilzt bei 1340 (sintert bei 
1300). Es enthslt 1/9 Molekiil Krystallwasser und hat die Formel: 

C9HlrNO. + I/, aq. Bcr. C 50.94, H 8.50. 
Gef. u 51.28, u 8.74. 

0.5635 g Sbst.: 0.150 g CaO = 0.240 g (C0OR)o. 
CQH17NO' + l/,aq. Ber. (C0OH)a 42.4. Gef. (COOH)S 4'2.5. 

W a s s e r b e s t i m m u n g  (im Vakuurn bei Temperatur des siedeu- 

0.858 g Sbst. verliereii bei 78O 0.0143 g Wasser. 
den k h y l a l k o h o l g  : 

CsHlr NO, + '/a aq. Ber. Ha0 4.3. 

a,y-Dimethyl-piperidin, das  L a d e n b u r g  und Roth ' )  durch Re- 
duktion des entsprechenden Dimethyl-pyridins gewonnen haben, siedet 
bei 140-142O. Die fur das  Chlor- und Bromhydrat angegebenen 
Schmelzpunkte stimmen mit unserem Befunde nicht iiberein. Nun ent- 
hiilt ein Dimethylpiperidin zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, muO 
also in zwei racemischen Eormen auftreten. I n  der Tat zeigt die 
nahere Untersuchung, dn13 sowohl i n  dem von L a d e n b u r g  und R o t h ,  
wie in dern von uns untersuchten Falle ein Gemenge der isomeren 
Formen vorliegt, mit deren Trennung und Identifikation Hr. Dr. R e i n -  
b e c k  zurzeit beschaftigt ist. 

GeI. HpO 4 0. 

Ox y a m i  II , CH3. CH(CHa. CH,. NHJ. CH1 .CH(OH) . C I L  
Aus der Fraktion 120--140° (12 mm) wird bei weiterem Frak- 

tionieren ein Kiirper vom Sdp. 119-l?Oo (12 mm) erbalten, der  aus 
dem Nitril durch Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff entstanden ist, 
also der Formel C.r&?ON entspricht. Es ist demnach der zu dem 
Amidoketon gehorige Alkohol. 

C+Hl,ON. Ber. C 64.1, H 12.90, N 10.7. 
Gcf. u 64.7, rn 12.44, n 10.9. 

Das Oxynmin bildet ein bei 142-145O schmelzendes Ox a l a t .  
C,9H19NOs. Ber. C 48.8, H 8.6, N 6.3. 

Gef. 49.0, n 8.7, 6.5. 
___. 

I) Vergl. L i p p ,  Ann. d. Chem. 289, 175 und G a b r i e l ,  diese Berichte 

3 Ann. d. Chem. 247, 89. 
41, 2010 [1908]. 



Es wurde versucbt, dieses Oxyamin in ein Piperidin uberzufuhren 
durch Ersatz des Hydroxyls durch Brom und intramolekulare Addi- 
tion. Bromwasserstoft wirkt auf das Oxyamin erst in konzentrier- 
tester Lasung und bei einer Temperatur von 100-115° ein. 12 g 
Oxyamin, in 20 g Wasser gelost, wurden im Kiiltegemisch mit Brom- 
wasserstoff vollstiindig gesiittigt und im geschlossenen Rohr wiihrend 
6-7 Stunden auf 100--115° erhitzt; der stark alkalisch gemachte 
Rohrinhalt wurde erschnpfend ausgeiithert, der Atherextrakt rnit Kalium- 
carbonat getrocknet und nach Abtreiben des Athers das piperidinartig 
riechende 61 uber Natronlauge destilliert ; erhalten 7.5 g Destillat VOD 

100-160° (gewoholicher Druck). Die Fraktionieruug liefert 5 g roni 
Sdp. 140-155O und beim zweiten Male 2.5 g vom Sdp. 145-150'. 
Das erhaltene Produkt uoterscheidet sich also von dem oben beschrie- 
benen Dimethylpiperidin durch den loo hoheren Siedepunkt und weiter 
dadurch, daB es, angesluert; Brom und Permanganat entfiirbt, dem- 
nach eine ungesiittigte Vex bindung darstellt. Die Analyse gab Zahlen, 
die den oben fur ein Dimethyl-piperidin berechneten nahe lagen. 

CrH15N. Bet-. C 74.30, H 13.20, N 12.3. 
. Gef. * 75.16, 13.08, )) 12.3. 

Es lie13 sich auch ein krystallisiertes O x a l a t  (Schmp. 150O) er- 
halten, das ebenfalls stark Brom entfarbte, wahrend das Dimethyl- 
piperidin-oxalat nicht vom Brom veriindert wird. Das mehreremal 
aus Alkohol umkrystallisierte Oxalat gab Zahlen, die anniihernd auf 
C ~ H I J N  + CaO4Hp + */s aq stimmten; der Wassergehalt des Oxalats 
ist also der gleiche wie der des Dimethyl-piperidins. 

CsHI, 0 4  N + l/a aq. Ber. C 50.94, H 8.5. 
Gef. * 51.80, 8.1. 

CgH15OdN + aq. Ber. * 51.40, * 7.6. 

W a s s e r b  e s t  i m m ung  (wie oben beschrieben) : 
0.4009 g Oxalat verlieren 0.0164 g Wmsser. 

C9Hl101N + l/,H,O. Ber. HsO 4.24. Gef. HpO 4.09. 

Es liegt vermutlich eine dem Dimethyl-piperidin isomere Verbin- 
dung mit offener Kette, vielleicht in noch nicht ganz reiner Form, vor: 

oder 

die durch die bromwasserstoflabspaltende Wirkung des Alkalis 
entstanden ist. Weitere Versuche mussen zeigen , ob sich unter 
anderen Versuchsbedinguogen der Austritt des Bromwasserstoffs iu 
gewiinschter Richtung der Piperidin-Bildung leiten un'd so auch das als 
Oxyamin erhaltene Material hierfiir verwerten labt. 

CHa.CH.CH : CH.CH8 CHs.CH.CHo.CH: CH2 
CHs . CHa . NHa CHa . CHa . NHa 
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K o n d e n s a t i o n  Y O U  A c r o l e i n  bezw.  A t h o x y - p r o p i o n a c e t a l  
m i  t A c e  t o n  b e z  w. A c e  t e ssi g e s t e r .  

Die Kondensation des A c r o I e i n s rnit A c e t o n lieS sich durch Ein- 
leitung von Salzeaure nicht herbeifuhren, dabei entstand nur Mesityl- 
oxyd. Mittels sehr kleiner Mengen Cyankalium und bei Einhaltung 
tiefer Temperaturen bildet sich ein Additionsprodukt ; dasselbe ver- 
wilndelte sich aber sehr leicht und unter Bedingungen, deren eindeu- 
tige Vermeidung nicht sichergestellt werden konnte, in eine steife 
Gallerte. Aber auch wenn diese Polper i sa t ion  nicht eintrat und die 
Flussigkeit sich rnit Ather ohne Abscheidung verdunnen lieB, konnten 
aua der beim Verdunsteo des Athers im Vakuum zurukbleibenden 
weiBen, dicklichen Masse weder durch Destillation im hohen Vakuum, 
noch durch Einwirkung von Bromphosphor, Thionylchlorid oder Essig- 
saureanhydrid (bei Gegenwart von etwas Schwefelsaure) fafibare Deri- 
vate erhalten werden. Die Kondensatio-n selbst tritt sehr leicht ein; 
es wurden z. B. 6.6 ccm Acrolein (1 Mol.) und 14.4 ccm Aceton 
(2 blol.) auf -200 abgekiihlt und rnit 0.1 g Cyanid in I/2 ccm Wasser 
tropfenweise versetzt, wobei die Teniperatur - 5 O  nicht iiberschritt; 
die Reaktion beginnt sofort unter Erwarmen; nach einstiindigem 
Stehen, zuletzt bei gewohnlicher Temperatur, ist der Acrolein-Geruch 
verschwunden. 

Versuche, durch Einleiten von Salzsaure eio bestzndigeres Chlorid 
zu bekommen, fiihrten ebenfalls nicht zum Ziele, rielrnehr trat dabei 
Aufspnltung zu niedrigsiedenden Produkten ein. 

Es wurde dann an Stelle des Acetons A c e t e s a i g e s t e r  anzuwenden 
versucht. A h  Kondensationsmittel dienten kleine Mengen Piperidin 
oder Cyankalium bei -100; aber die entstehenden Reaktionsprodukte 
waren auch im hohen Vakuum nicht destillierbar. 

C-aHjO.CHz.CH2.CH : C.CO.CHa 
CO . O  CiHj  ' 

5 ccm A t  h ox y - p r o p  i o u a c e  t a 1 und 4 ccm A c e t e s si g e s t e r werden 
gemischt, unter guter Kuhlung mit einem Gemenge von 1 ccm Schwefel- 
saure und 5 ccm Eisessig versetzt und 2-3 Tage im Eisschrmk be- 
lassen. Statt konzentrierter Schwefelsaure kann auch eine L6sung 
von Chlorzink in Eisessig verwendet werden. Die Masse wird dann 
in Ather aufgenommen, zur  Entfernung von Chlorzink oder Schwefel- 
saure rnit Wasser gut gewaschen und nach Abblasen des Athers im 
Vakuurn destilliert. Die Hauptrnenge geht bei 140-1600 und bei der  
2. Destillation zwischen 142-144O als farblose Flussigkeit tiber 
(11 mm Druck) und ist am den Komponenten durch den Austritt 
r o n  2 Molekiilen Alkohol entstanden. Als ungesiittigte Verbindung 
entfarbt die Substanz lebhaft Brom und Permanganat. 
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0.1765 g Sbst.: 0.3967 g COa, 0.1363 g HaO. 
C11Hl804. Ber. C 61.68, H 8.41. 

Gef. * 61.30, 5 8.64. 

Aus Athoxy-propionacetd direkt mit A c  et on ein Kondensations- 
produkt zu fassen, ist noch nicht gelungen, doch werden die Versuche 
auch in dieser Richtung fortgesetzt. 

Die vorstehende Untersuchung ist mit Mitteln der J u b i l a u m s -  
s t i f t u n g  fur d i e  d e u t s c h e  I n d u s t r i e  ausgefiihrt worden, der ich 
auch an dieser Stelle meinen Dank zum Ausdruck bringe. 

505. A. Wohl und R Maag:  Zur Daretellung der Aldehyd- 
diaoetate. 

(Mitteilung aw dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hocbschule bmaig.] 
(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Vor einiger Zeit haben Mannich  und H l n c u ' )  bei cyclischen 
Ketonen und S e m m 1 e r ') bei Aldehyden mit besonders beweglichem 
Wasserstoff am a-Kohlenstotfatom beobachtet, daB durch Einwirkung 
YOD Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat bei hiiherer Temperatur 
statt der uormalen Diacetate oder neben diesen nngesiittigte Mono- 
acetate entstehen, die sich von den Enolformen der Ketone bezw. 
Aldehyde ableiten, z. €3. CsHs.CH, .CHO -+ CeH5.CH:CH.O.CO.CHa. 
Beide Autoren sehen darin ein Zeichen fur die Gegenwart der tauto- 
meren Enolform i n  Aldehyden und Ketoneu. Wohl und Ber tho lds )  
haben dann ein Beispiel dafur mitgeteilt, daB diese Monoacetat-Bildung 
auch bei Einwirkung von Essigsiiureanhydrid und wenig konzentrierter 
Schwefelsiiure in der Hitze eintritt. Schon fruher war bei Gelegen- 
heit von Versuchen, die sich auf Kondensation von Aldehyden mit 
Brenztraubensaure durch Essigsiiureanhydrid bezogen, von uns beob- 
achtet wordeo, daB in gelinder Wiirme dabei und noch schneller bei 
Gegenwart von Schwefelsaure Diacetate entstehen, und zwar leicht 
und mit sehr guter Ausbeute aus Aldebyden der Fettreihe, mit Re- 
ringerer Ausbeute aus Phenyl-acetaldehyd iind Hydratropaaldehyd. 
Iuzwischen hatte J. J .  Blanksma')  und besonders Wegscheider5) 
die auf Aldehyde schon iifter angewandte Methode der Acetylierung 
mit Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiiure eingehend studiert. Die 

I) Diese Berichte 41, 564 [1908]. 
a) Diese Berichte 48, 2184 [1910]. 

1) Diese Berichte 42, 584 [19091. 
4) Chem. Zentralbl. 1909, 11, 1219. 

R. Wegscheider und E. Spitth, Wiener Monatsh. 80, 825 [1909]. 




